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Prijfungsantrag genn. § 44 PatG ist gestellt 

(g) WaRrige Prinnardispersionen und Beschichtungsstoffe, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

(g) Waf^rige Primardispersionen und Beschichtungsstoffe, 
enthaltend dispergierte und/oder emulgierte, teste und/ 
Oder flussige Polymerpartikel und/oder dispergierte teste 
Kern-Schale-Partikel eines Teilchendurchmessers < 500 
nm, herstellbar durch radikalische Mikro- oder Miniemul- 
sionspolymerisation von mindestens einem olefinisch 
ungesattigten Monomer (A) in der Gegenwart von zumin- 
dest einem hydrophoben Vernetzungsmittel tur das aus 
dem Monomer oder den Monomeren (A) resultierende 
(Co)Polymerisat, wobei man das Monomer oder die Mo- 
nomeren (A) vor der (Co)Polymerisation in einer waRri- 
gen Dispersion des Vernetzungsmittels oder der Vernet- 
zungsmittel dispergiert; Verfahren zu ihrer Herstellung 
und ihre Verwendung. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue waBrige Primardispersionen und Beschichtungsstoffe, die dispergierte 
und/oder emulgierte, feste und/oder flussige Polymerparlikel und/oder dispergierte feste Kern-Schale-Partikel eines Teil- 
5 chendurchmessers < 500 nm enthallen. AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung ein neues Verfahren ziir Herstel- 
lung der neuen waBrigen Primardispersionen und Beschichtungsstoffe durch die kontrollierte radikalische Mikro- und 
Miniemulsionspolyinerisation. Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der neuen waBrigen Pri- 
mardispersionen und Beschichiungsstofife zur Herstellung ein- oder mehrschichtiger Klarlackierungen und ein- oder 
mehrschichtiger t'arb- und/oder etiektgebender Lackierungen in der Auiomobilerst- und -reparaturlackierung, der indu- 

10 sLrieilen Lackierung, inklusive Container Coating, Coil Coating und der Beschichtung eiektroiechnischer Bauteile, der 
Beschichtung von Bauv^erken im Innen- und AuBenbereich, der Eenster- und Tiirlackierung und der Mobellackierang. 
[0002] Mikro- und Minieniulsionen sind Dispersionen aus Wasser, einer Olphase und einer oder mehreren oberflachen- 
akti ven Substanzen, die eine TropfchengroBen von 5 bis 50 nm (Mikroemulsionen) oder von 50 bis 500 nm aufweisen. 
Dabei gelten Mikroemulsionen als thermodynamisch stabil, wogegen die Miniemulsionen als metastabil angesehen wer- 

15 den (vgl. Emulsion Polymerization and Emulsion Polymers, Editoren. P. A. Lovell und Mohamed S. El-Aasser, John Wi- 
ley and Sons, Chichester, New York, Weinheim, 1997, Seiten 700 und folgende; Mohamed S. El-Aasser, Advances in 
Emulsion Polymerization and Latex Technology, 30'*" Annual Short Course, Volume 3, June 7-11,1 999, Emulsion Poly- 
mers Institute, Lehigh University, Bethlehem, Pennsylvania, U.S.A.). Beide Arten von Dispersionen finden in der Tech- 
nik breite Anwendung beispielsweise in Reinigem, Kosmetika oder Korperpfiegeproduklen. Sie konnen aber auch an- 

20 stelle der ublichen Makroemulsionen, bei denen TropfchengroBen > 1 .000 nm vorliegen, fur Polymerisationsreaktionen 
verwendet werden. 

[0003] Die Herstellung waBriger Primardispersionen mit Hilfe der radikalischen Miniemulsionspolymerisation ist bei- 
spielsweise aus der intemationalen Patentanmeldung WO 98/02466 oder den deutschen Patentschriften 
DE 196 28 143 Al und DE 196 28 142 Al bekannt. Bei diesen bekannten Verfahren konnen die Monomeren in der Ge- 

25 genwan unlerschiedlicher niedermolekularer, oligomerer oder polymerer hydrophober Substanzen, die auch als Costabi- 
lisaloren bezeichnet werden, copolyinerisiert werden. AuBerdem konnen hydrophobe, in Wasser wenig loshche organi- 
schc Hilfsmitlcl wic Wcichmachcr, Vcrbcsscrcr dor Klcbrigkcit dor rcsulticrcndcn Vcrfilmung, Filmbildchilfsmittcl odor 
sonsiigc nichl naher spezifizierte organische Additive in die Monomertropfchen der Miniemulsion eingearbeitet werden. 
Die Verwendung der bekannten waBrigen Primardispersionen fur die Herstellung von BeschichtungssloflFen geht aus den 

30 Patenischrifien nicht hervor. 

[0004] WaBrige Beschichtungsstoffe auf der Basis von waBrigen Primardispersionen, die feste Kern-Schale-Partikel 
enihalicn und durch Miniemulsionspolymerisadon von Monomeren in der Gegenwart hydrophober Polymere heigestellt 
wordcn sind, sind aus den Patentanmeldungen EP 0 401 565 A 1 , WO 97/49739 oder EP 0 755 946 Al bekannt. Obwohl 
die bckamiicn Beschichtungsstoffe bereits zahhreiche vorteilhafte Eigenschaften aufweisen, treten noch immer Probleme 

35 auf, die mil einer unzureichenden Verteilung der Vemetzungsmittel in den waBrigen Dispersionen verbunden sind. Dies 
f uhrt insbesonderc dazu, daB eine groBere Menge an \femetzungsmitteln verwendet werden muB, als theoietisch notwen- 
dig ware. Unumgesetzte Vemetzungsmittel konnen dann u. U. die anwendungstechnischen Eigenschaften der aus den 
Beschichiungssloflicn hergestellten Beschichtungen schadigen. 

[00051 Die Mikroverkapselung hydrophober organischer Losemittel oder von Zielmateri alien wie Bioziden und Her- 
40 biziden in wasserunloslichen Kem-Schale-Partikeln, hergestellt durch Miniemulsionspolymerisation, ist aus den Patent- 
schriften EP 0 203 724 Al oder US 4,677,003 Al bekannt. Die (Co)Polymerisation wird jedoch nicht in der Gegenwart 
von hydrophobcn Vemetzungsmitteln fur die aus den Monomeren gebildeten (Co) Poly men sate durchgefuhrt. 
[0006] Aus den Patcnianmeldungen EP 0 622 389 Al oder DE 43 14 297 Al ist die (Co)Polymerisation von Monome- 
ren in der Gegenwart von blockierlen Polyisocyanaten und von Epoxidharzen bekannt. Es wird indes nicht die Technik 
4S der Miniemulsionspolymerisation angewandi. Ein vergleichbares Verfahren geht aus den Patentanmeldungen 
EP 0 758 347 Al oder WO 95/29944 hervor. Die entsprechenden bekannten (Co)Polymerisate bzw. ihre Primardisper- 
sionen werden zur Herstellung von Beschichtungsstoffen verwendet. Die bekannten Beschichtungsstoffe weisen eben- 
falls die Probleme auf, die mit einer nicht ausreichend feinen Verteilung der Vemetzungsmittel in den Beschichtungsstof- 
fen verbunden sind. 

50 [0007] Des weiteren ist die fur die Herstellung von Acrylatcopolymerisalen angewandte radikalische Polymerisation 
haufig sehr exothenn und schwer zu regeln. Fur die Reaktionsfuhrung bedeutet dies, daB hohe Konzenu-ationen an Mo- 
nomeren und/oder die sogenannte Batch-Fahrweise, bei der die gesamte Menge der Monomeren in einem waBrigen Me- 
dium vorgelegt, emulgiert und anschlieBend auspolymerisiert wird, vermieden werden mussen. Auch die gezielte Ein- 
stellung definierter Molekulargewichte, Molekulargewichtsverteilungen und anderer Eigenschaften bereitet haufig 

55 Schwierigkeiten. Die gezielte Einsiellung eines bestimmlen Eigenschaftsprofils von Acrylatcopolymerisaten ist aber fiir 
ihre Verwendung als Bindemittel in Beschichtungsstoffen, insbesondere waBrigen Beschichtungsstoffen, von groBer Be- 
deutung, da hierdurch das anwendungsiechnische Eigenschaftsprofil der Beschichtungsstoffe direkt beeinfluBt werden 
kann. 

[0008] Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, die radikalische Copolymerisation olefinisch ungesattigter Monomerer 
60 gezielt zu regeln. 

[0009] So beschreibt die intemationale Patentanmeldung WO 98/01478 ein Verfahren, bei dem die Copolymerisation 
in Gegenwart eines radikalischen Starters und einer Thiocarbonylthio-Verbindung als Kettenuberiragungsmittel durch- 
gefuhrt wird, 

[0010] Die intemationale Patentanmeldung WO 92/13903 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Copolymeri- 
65 saten mil einem niedrigen Molekulargewicht durch Radikalkettenpolymerisation in Gegenwart eines Gruppenubertra- 
gungsmittels, das eine Kohlenstoft-Schwefel-Doppelbindung aufweist. Diese Verbindungen wirken nicht nur als Ketten- 
ubertragungsmittel, sondern auch als Wachstumsregler, so daB nur Copolymerisate mit niedrigem Molekulargewicht re- 
sultieren. 
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[0011] Aus der inlernalionalen Paten tan meldung WO 96/15 1 57 geht ein Verfahren zur Herstellung von Copolymerisa- 
len mit vergleichsweise enger Molekulargewichisveneilung hervor, bei dem ein Monomer mit einem Vinyl-lerminierten 
Makromonomeren in Anwesenheit eines radikalischen Initiators umgesetzt wird. 

[0012] AuBerdem geht aus der intern ationalen Patentanmeldung WO 98/37104 die Herstellung von Acrylatcopolynae- 
risaten mit definierten Moleku large wich ten durch radikalische Polymerisation in Gegenwari eines Ketteniibertragungs- 5 
mittels mit einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung und mil Resten, die diese Doppelbindung bezuglich der radi- 
kalischen Anlagerung von Monomeren aktivieren, hervor. 

[0013] Trotz bedeutsanier Fortschritte auf diesem Gebiet fehll es noch immer an einem universell einselzbaren \ferfah- 
ren zur kontroUierten radikalischen Polymerisation, das in eintacher Weise chemisch strukturierte Polymerisate, insbe- 
sondere Acrylaicopoly merisate, liefert und mil dessen Hilfe das Eigenschafisprofil der Polymerisate im Hinblick auf ihre lo 
Anwendung in Beschichtungssioffen, insbesondere waBrigen Beschichtungsstoffen, die der Herstellung Klarlackierun- 
gen und von farb- und/oder effektgebenden Mehrschichtlackierungen dienen, gezielt eingestellt werden kann. 
[0014] In der nicht. vorveroffenr.lichten deuti;chen Patentanmeldung DH 1 99 59 928.9 der BAvSF Coatings AG mit dem 
intemen Aklenzeichen PAT 99 174 DE und dem Titel "WaBrige Primardispersionen und Beschichtungsstoffe, Verfahren 
zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung" werden waBrige Primardispersionen und Beschichtungsstoflfe beschrieben, 15 
die dispergierte und/oder emulgierle, feste und/oder flussige Polymerpartikel und/oder dispeigierie teste Kem-Schale- 
Partikel eines Teilchendurchmesser < 500 nm enthalten und durch radikalische Mikro- oder Miniemulsionspolymerisa- 
tion von mindestens einem olefinisch ungesattigten Monomer (A) in der Gegenwari von zumindesi einem hydrophoben 
Vemetzungsmiltel fur das aus dem Monomer oder den Monomeren (A) resultierende (Co)Polymerisat herstellbar sind, 
Hierbei werden indes die Monomeren (A) und die Vemetzungsmiltel sowie die anderen Besiandteile der Mini- oder Mi- 20 
kroeraulsion in organischen Losemitteln geiosl und anschlieBend in einer Mischung aus Wasser und Emuigator emul- 
gierl. 

[0015] Aus der nicht vorveroffentlichten deulschen Patentanmeldung DE 199 24 674.2 der BASF Coatings AG mit 
dem intemen Aklenzeichen PAT 99 198 DE und dem Titel 'WaBrige Primardispersionen und Beschichtungsstoffe, Ver- 
fahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung" werden ebenfalls waBrige Primardispersionen und Beschichtungs- 25 
sloffe beschrieben, die dispergierte und/oder emulgierle, feste und/oder flussige Polymerpartikel und/oder dispergierte 
fcstc Kcm-Schalc-Parlikcl cincs Teilchendurchmesser < 500 nm enthalten und durch radikalische Mikro- oder Minic- 
mulsionspolymerisation von einem olefinisch ungesattigten Monomer (A) und einem Diary lethylen (A) in der Gegen- 
wari von zumindest einem hydrophoben Vemetzungsmiltel fiir das aus den Monomeren (A) resultierende Copolymerisat 
herstellbar sind. Auch hier werden die Monomeren (A) und die Vemelzungsmittel sowie die anderen Besiandteile der 30 
Mini- oder Mikroemulsion in organischen Losemitteln geiosl und anschlieBend in einer Mischung aus Wasser und Emui- 
gator emulgierL 

[0016] Aufgabe der vorhegenden Erfindung ist es, neue waBrige Primardispersionen und Beschichtungsstoflfe, enthal- 
tend dispergierte und/oder emulgierle, feste und/oder flussige Polymerpartikel und/oder dispergierte feste Kern-Schale. 
Partikel eines Teilchendurchmessers < 500 nm, zu finden, die die Nachteile des Standes der Technik nicht mehr langer 35 
aufweisen, sondem die sich in einfacher Weise mit einem Minimum an Emulgaloren und/oder stark hydrophoben Ver- 
bindungen herstellen lassen. Dariiber hinaus sollen die neuen waBrigen Primardispersionen und Beschichtungsstoflfe 
moglichst fein verteilte Vemetzungsmiltel enthalten. Die Copoly men sate, die in den neuen waBrigen Primardispersionen 
und Beschichtungssioffen enthalten sind, sollen definierle Molekulargewichte aufweisen und sich im Bedarfsfall auch 
nach der Batch-Fahrweise herstellen lassen, ohne daB hierbei die Probleme auftreien, die mit der hohen Exothermic der 40 
radikalischen Polymerisation verbunden sind, wie die ihermische Schadigung der Produkte bis hin zum Durchgehen des 
Reaktors. 

[0017] Des weiteren war es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein neues Verfahren zur Herstellung von waBri- 
gen Primardispersionen und Beschichtungsstoffen durch radikalische Mikro- oder Miniemiilsionpolymerisation zu fin- 
den, das die Nachteile des Standes der Technik nicht mehr langer aufweist. 45 
[0018] DemgemaB wurden die neuen waBrigen Primardispersionen und Beschichtungsstoffe, enlhallend dispergierte 
und/oder emulgierle, feste und/oder flussige Polymerpartikel und/oder dispergierte feste Kem*Schale-Pariikel eines Teil- 
chendurchmesser < 500 nm gefunden, die durch radikalische Mikro- oder Miniemulsionspolymerisation von minde- 
stens einem olefinisch ungesattigten Monomer (A) in der Gegenwari von zumindest einem hydrophoben \femelzungs- 
mitlel fiir das aus dem Monomer oder den Monomeren (A) resultierende (Co)Polymerisat herstellbar sind, wobei man 50 
das Monomer oder die Monomeren (A) vor der (Co)Polymerisation in einer waBrigen Dispersion des Vemetzungsmittels 
Oder der Vemelzungsmittel dispergiert, und die im folgenden der Kiirze halber als "erfindungsgeraaBe Primardispersio- 
nen bzw. Beschichtungsstoffe" bezeichnet werden. 

[0019] AuBerdem wurde das neue Verfahren zur Herstellung waBriger Primardispersionen und Beschichtungsstoffe, 
enthaltend dispergierte und/oder emulgierle, feste und/oder flussige Polymerpartikel und/oder dispeigierie feste Kem- 55 
Schale-Partikel eines Teilchendurchmesser < 500 nm gefunden, bei dem man mindestens ein olefinisch ungesattigtes 
Monomer (A) in der Gegenwari von zumindest einem hydrophoben Vemelzungsmittel fur das aus dem Monomer oder 
den Monomeren (A) resultierende (Co)Polymerisal in einer Mikro- oder Miniemulsion radikalisch (co)polymerisiert, 
wobei man das Monomer oder die Monomeren (A) vor der.(Co)Polymerisation in einer waBrigen Dispersion des Vernet- 
zungsmillels oder der Vemel7.ungsmittel dispergiert, und das im folgenden der Kiirze halber als "erfindungsgemaBes Ver- 60 
fahren" bezeichnet wird, 

[0020] Weitere erfindungsgemaBe Gegenslande gehen aus der nachfolgenden Beschreibung hervor. 
[0021] Im Hinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend und fiir den Fachmann nicht vorhersehbar, daB die 
Aufgabe, die der vorhegenden Erfindung zugrunde lag, durch die erfindungsgemaBen Primardispersionen und die erfin- 
dungsgemaBen Beschichtungsstoffe sowie das erfindungsgemaBe Verfahren geiosl werden konnte. Insbesondere war es 65 
uberraschend, daB die in den erfindungsgemaBen Primardispersionen enthallenen (Co)Polymerisale Eigenschaften auf- 
weisen, die sie fiir die Verwendung in Beschichtungsstoffen in hohem MaBe geeignel machen. AuBerdem war es iiberra- 
schend, daB die erfindungsgemaBen Primardispersionen direkt als Beschichtungsstoffe verwendet werden konnen, wobei 
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sie sogar weniger Vernetzungsmittel als herkommliche Beschichtungsstoffe benotigen. Nicht zuletzt war es uberra- 
schend, da6 das erfindungsgemaBe Verfahren die erfindungsgemafien Primardispersionen und Beschichiungssioffe in be- 
sonders einfacher und Weise gezielt liefert, ohne dafi hierbei die vorstehend beschriebenen, vom Stand der Technik her 
bekannlen Probleme auftreten. Nicht zuletzt war es uberaschend, daB die erfindungsgemaBen Primardispersionen auch 
als Klebstoffe und Dichtungsmassen oder zu deren Herstellung mil Vorteil verwendbar sind. 

[0022] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unler der Eigenschaft hydrophil die konstitutionelle Eigenschafl ei- 
nes Molekuls oder einer funktionellen Gruppe zu verstehen, in die waBrige Phase einzudringen oder darin zu verbleiben. 
DemgeniaB ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung unter der Eigenschaft hydrophob die konstitutionelle Eigenschaft 
eines Molekuls oder einer funktionellen Gruppe zu verstehen, sich gegenuber Wasser exophil zu verhalten, d. h., sie zei- 
gen die Tendenz, in Wasser nicht einzudringen oder die waBrige Phase zu veriassen. Erganzend wird auf Rompp Lexikon 
Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Veriag, Stuttgart, New York, 1998, ^IlydrophiUe^, >IIydrophobie<, Seiten 
294 und 295, verwiesen. 

10023] RrfindungsgemaB enthalten die Primardispersionen und Beschicht.ungsstoffe dispergierte und/oder emulaierte 
Teste und/oder flussige Polymerpartikel und/oder dispergierte feste Kem-Schale-Partikel. Die GroBe der Poly merp^ikel 
Oder der dispergierien Kem-Schaie-Partikel ergibt sich direkt aus dem nachfolgend beschriebenen erfindungsgemaBen 
Verlahren. Hierbei hegt der mittlere Teilchendurchmesser unter 500 nm. Vorzugsweise liegt er bei 10 bis 500 nm, bevor- 
zugi 50 bis 400 nni und ganz besonders bevorzugt 100 bis 350 nm. Die erfindungsgemaBen Primardispersionen und Be- 
schichtungsstoffe weisen einen vorteilhaft hohen Feststoffgehalt, beispiels weise von uber 20Gew.-%, bevorzugt Uber 
30 Gew.-%, auf Es konnen sogar Feststofifgehalte von uber 40 Gew.-% erzielt werden. Die erfindungsgemaBen Primar- 
dispersionen und Beschichtungsstoffe haben eine geringe Viskositat auch bei hohem Feststoffe jhalt. 
10024] Die erfindungsgemaB zu verwendenden Kem-Schale-Partikel resultieren aus der rfropfmischpolymerisation 
organischer Feststoffe und der nachstehend beschriebenen erfindungsgemaB zu verwendenden Monomeren (A). Vor- 
zugsweise handelt es sich bei den organischen Feststoffen um hydrophobe Polymere, wie sie beispielsweise in den Pa- 
icnlschriflen EP 0 401 565 Al, Seite 3, Zeilen 5, bis Seite 4, Zeile 50, WO 97/49739, Seite 4, Zeilen 19, bis Seite 5, Zeile 
3, Oder EP 0 755 946 A 1, Seite 3, Zeile 26, bis Seite S. Zeile 38, beschrieben werden. Diese hydrophoben Polymere kon- 
nen auch nach deiii erfindungsgemaBen Verfahren hergestellt werden. 

1 0025 1 Die erfindungsgemaBen Primardispersionen und Beschichtungsstoffe konnen auch cine bimodalc Tcilchcngro- 
Bcnveneilung aufweisen, bei der 0,1 bis 80 Gew.-%, insbesondere 1,0 bis 50 Gew.-%, des aus den oder den Monomeren 
i A) rcsultierenden (Co)Polymerisats eine TeilchengroBe, bestimmt mit einer analytischen Ultrazentrifuge, von 20 bis 
.S(X) nm, insbesondere 50 bis 300 nm haben, und 20 bis 99,9 Gew.-%, insbesondere 50 bis 99 Gew.-% des (Co)Polyme- 
risais, cine TeilchengroBe von 200 bis 1.500 nm, insbesondere 300 bis 900 nm haben, wobei sich die TeilchengroBen um 
iiiinilcsicns 50 nm, insbesondere um mindestens 100 nm, ganz besonders bevorzugt um mindestens 200 nm unterschei- 
ilcn. Hinsichtlich der MeBmethode wird eiganzend auf die Zeilen 5 bis 9 der Seite 6 der deutschen Patentanmeldune 
!>1-: P)0 28 142 Al verwiesen. ^ 
MM)26| Die erste erfindungswesendiche Ausgangsverbindung fur die erfindungsgemaBen Primardispersionen oder Be- 
vchichiungssioffe bzw. fur das erfindungsgemaBe Verfahren ist mindestens ein olefinisch ungesattigtes Monomer (A). 
MKI27I Vorzugsweise wird hierbei mindestens ein Monomer (A) verwendet, das reaktive funktioneUe Gruppen enthalt. 
kUc nni den komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen der Vernetzungsmittel Vernetzungsreaktionen eingehen 
k*>nncn. Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender komplementarer reaktiver funktioneller Gruppen sind 
I n der I olcenden Ubersicht zusammengestellt. In der tJbersicht steht die Variable R fur einen acyclischen oder cyclischen 
uliij>haiischcn, eirien aroniatischen und/oder einen aromatisch aliphatischen (araliphatischen) Rest; die Variablen R* und 
R" Mchcn fiir gleiche oder verschiedene aliphatische Reste oder sind miteinander zu einem aliphatischen oder heteroali- 
phjiischcn Ring verkniipft. 
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Obersicht 

Bcisfnele komplementarer funktioneller Gruppen 

Monomer (A) and Vern gtzungsmittel (C) 

Oder 

Vemetzungsmittel (O und Mono mer (A) 
-SH -C(0)-OH 
.NH2 -C(0)-0-C(0)- 
-OH -NCO 
-0-(C0)-NH-(C0)-NH2 -NH-C(0)-OR 
-0-(C0)-NH2 -CH2-OH 
>NH -CH2-O-R 

-NH-CH2-O-R 
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-NH-CH2-0H 



-N(-CH2-0-R)2 

-NH-C(0)-CH(-C(0)0R)2 

-NH-C(0)-CH(-C(0)OR)(-C(0)-R) 

-NH-C(0)-NR'R" 

> Si(OR)2 



O 

/\ 
-CH-CH2 



o o 

.^H-C^2 



-C(0)-OH 

-CH-CH2 



-C(0)-N(CH2-CH2-OH)2 

[0028] Die Auswahl der jeweiligen komplementaren Gruppen richtet sich zum einen danach, daB sie bei der Lagerung 
erfindungsgemaBen Primardispersionen oder Beschichtungsstoffe keine unerwiinschten Reaktionen eingehen und/c»der 
gegebenenfalls die Hartung mit aktinischer Strahlung nicht storen oder inhibieren durfen, und zum anderen danach, in 
welchem Temperaturbereich die Vernetzung statlfinden soli. 

[0029] Vorzugsweise warden bei den erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffen Vernetzung stemperaturen von 100 bis 
ISO^'C angewandt. Es werden daher vorzugsweise Monomere (A) niit 'J'hio-, Hydroxyl-, Alkoxymethylamino-, Imino, 
Carbainat-, Allophanat- und/oder Carboxygruppen, insbesondere aber Amino, Alkoxymethylamino- oder Hydroxyl- 
gruppen, spezieil Ilydroxylgruppen, einerseits und Vernetzung smittel mit Anhydrid-, Carboxy-, Epoxy-, blockierten Iso- 
cyanat-, Urethan-, Methylol-, Methylolether-, Siloxan-, Carbonat-, Amino-, Hydroxy- und/oder beta-Hydroxyalkyla- 
midgruppen, insbesondere aber blockierten Tsocyanat-, Urethan- oder Methylolethergruppen, andererseits angewandt. 
[0030] Beispiele geeigneter Monomere (A) sind 

al) im wesentlichen sauregruppenfreien (Meth)acrylsaureester wie CN4eth)Acr>'lsaurealkyl- oder -cycloalkylester 
mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, insbesondere Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, sec. -Butyl-, tert.- 
Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat oder -methacrylat; cycloaliphatische (Meth)acrylsaureester, 
insbesondere Cyclohexyl-, Isobornyl-, Dicyclopentadienyl-, Octahydro-4,7-methano-lH-in den- methanol- oder 
tert.-Butylcyclohexyl(meth)acrylat; (Meth)Acrylsaureoxaalkylester oder -oxacycloalkylester wie Ethyltrigly- 
kol(meth)acryIat und Methoxyoligoglykol(meth)acrylat mit einem Molekulaigewichl Mn von vorzugsweise 550 
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Oder andere ethoxylierte und/cxier propoxylierte hydroxylgruppenfreie (Meth)acrylsaurederivate. Diese konnen in 
uniergeordneien Mengen hoherfunktionelle (Meih)Acrylsaurealkyl- oder-cycloalkylesier wie Ethylengyllcoi-, Pro- 
pylenglykol-, Diethylenglykols Dipropylenglykol-, Butylenglykol-, Pentan-l,5-diol-, Hexan-l,6-diol-, Octahydro- 
4,7-methano-lH-inden-dimethanoI- oder Cyclohexan-1,2-, -1,3- oder -l,4-dioldi(meth)acrylat; Trimethylolpropan- 
di- Oder -tri(meih)acrylat; oder Pentaerythritdi-, -tri- oder -telra(melh)acr>'lal enthalten. Im Rahmen der vorliegen- 
den Erfindung sind hierbei unter untergeordneten Mengen an hoherfunklionellen Monomeren seiche Mengen zu 
verstehen, welche nichl zur Vemeizung oder Gelierung der Copolymerisate (A) fuhren, es sei denn, man will gezielt 
vernetzte polymere Mikroleilchen herstellen. 

a2) Monomere, welche mindestens eine Hydroxyl-, 'ITiio-, Amino-, Alkoxymethylamino-, Carbaniat-, AUophanat- 
oder Iminogruppe, insbesondere eine Hydroxyl-, Amino oder Alkoxymethylaminogruppe, pro MolekOl iragen und 
im wesendichen sauregruppenfrei sind, wie Hydroxy alky lester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder einer anderen 
alpha,beta-olefinisch ungesattiglen Carbonsaure, die sich von einem Alkylenglykol ableiten, das mil der Saure ver- 
esiert isl, oder die durch Umsetzung der alpha,beia-olefinisch ungesattigten Carbonsaure mil einem Alkylenoxid er- 
halllich sind, insbesondere Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Croionsaure, Malein- 
saure, Fumarsaure oder Itaconsaure, in denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, wie 2- 
Hydroxyeihyl-, 2-Hydroxypix>pyl-, 3-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxybutyl-, 4-Hydroxybutylacrylat, -methacrylat, - 
ethacrylat, -crotonat, -maieinat, -fumarat oder -ilaconat; oder Hydroxycycloalky lester wie l,4-Bis(hydroxyme- 
ihyl)cyclohexan-, Ociahydro-4,7-meihano-lH-inden-dimeihanol- oder Meihylpropandioimonoacrylai, -monome- 
thacrylat, -monoethacrylat, -monocrolonat, -monomaleinat, -monoftimarat oder -monoilaconat; oder Umsetzungs- 
produkte aus cyclischen Estem, wie z. B, epsilon-Caprolaclon und diesen Hydroxyalkyl- oder -cycloalkyleslem; 
Oder olefinisch ungesattigie Alkohole wie Allylalkohol oder Polyole wie Trimethylolpropanmono- oder diallylether 
Oder Pentaerythritmono-, -di- oder -triallylether (hinsichthch dieser hoherfunklionellen Monomeren (a2) gilt das fiir 
die hoherfunklionellen Monomeren (al) Gesagte sinngemaB); N,N-Dimethylarainoethylacrylal, RN-Diethylami- 
noethyhnethacrylal, Allylamin oder N-Methylintinoethylacrylat oder N,N-Di(methoxymethyl)aminoethylacrylat 
und -methacrylat oder N,N-Di(butoxymethyl)aminopropylacrylat und -methacrylat; 

a3) Monoinere, welche mindestens eine Sauregruppe, die in die enlsprechende Saureaniongruppe uberfuhrbar ist, 
pro Molckul tragcn, wic Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaurc, Malcinsaurc, Fumarsaure oder 
Itaconsaure; olefinisch ungesattigte Sulfon- oder Phosphonsauren oder deren Teilester; oder Maleinsauremo- 
no(meth)acryloyloxyethylester, Bemsteinsauremono(meth)acryloyloxyethylester oder Phthalsauremo- 
no(meth)acryloyloxyethylester. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden die Monomeren (a3) nicht als die 
alleinigen Monomeren (A) verwendet, sondem stets in Verbindung mit anderen Monomeren (A) und dies auch nur 
in solch geringen Mengen, daB die Monomeren (a3) nicht auBerhalb der TVopfchen der Miniemulsion polymerisie- 
ren. 

a4) Vinylester von in alpha- Stellung verzweigten Monocarbonsauren mil 5 bis 18 Kohlenstoflfatonien ini Molekul. 
Die verzweigten Monocarbonsauren konnen erhalten werden durch Umsetzung von Ameisensaure oder Kohlen- 
monoxid und Wasser mit Olefinen in Anwesenheit eines flussigen, stark sauren Katalysators; die Olefine konnen 
Crack-Produkte von paraffinischen Kohlenwassersloffen, wie Mineralolfrakdonen, sein und konnen sowohl ver- 
zweigte wie geradkettige acyclische und/oder cycloaliphatische Olefine enthalten. Bei der Umsetzung solcher Ole- 
fine mit Ameisensaure bzw. mit Kohlenmonoxid und Wasser entsteht ein Gemisch aus Carbonsauren, bei denen die 
Carboxylgruppen vorwiegend an einem quatemaren Kohlenstoffatom sitzen. Andere olefinische Ausgangsstoffe 
sind z. B. Propylenlrimer, Propylenteiramer und Diisobutylen. Die Vinylester (a4) konnen aber auch auf an sich be- 
kannte Weise aus den Sauren hergestellt werden, z. B. indem man die Saure mit Acetylen reagieren lafit. Besonders 
bevorzugt werden wegen der guten Verfugbarkeit Vinylester von gesattigten aliphatischen Monocarbonsauren 
mit 9 bis 11 C-Atomen, die am alpha-C-Atora verzweigt sind, insbesondere aber Versatic®- Sauren, eingesetzt. 
a5) Umsetzungsprodukte aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidyiester einer in alpha- Stellung 
verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je MolekuL, insbesondere einer Versadc®-Saure, oder an- 
stelle des Umsetzung sproduktes eine aquivalenten Menge Acryl- und/oder Methacrylsaure, die dann wahrend oder 
nach der Polymerisationsreaktion mit dem Glycidyiester einer in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 
5 bis 18 C-Alomen je Molekul, insbesondere einer Versatic®-Saure, umgesetzt wird. 

a6) Cyclische und/oder acyclische Olefine wie Ethylen, Propylen, But-l-en, Pent-l-en, Hex-l-en, Cyclohexen, Cy- 
clopenten, Norbonen, Butadicn, Isopren, Cylopentadien und/oder Dicyclopentadien. 

a7) (Meth)Acrylsaureamide wie (Meth)Acrylsaureamid, N-Methyl-, N,N-Dimethyl-, N-Ethyl-, N,N-Dielhyl-, N- 
Propyl-, N,N-Dipropyl-, N-Butyl-, N,N-Dibutyl-, N-Cyclohexyl-, N,N-Cyclohexyl-methyl- und/oder N-Methylol-, 
N,N-Dimethylol-, N-Methoxymethyl-, N,N-Di(methoxymethyl)-, N-Ethoxymethyl- und/oder N,N-Di(ethoxy- 
ethyl)-(meth)acrylsaureamid; 

a8) Hpoxidgruppen enthaltende Monomere wie der Glycidyiester der Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, 
Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und/oder Itaconsaure. 

a9) Vinylaromalische KohlenwasserstofiFe wie Styrol, alpha-Alkylstyrole, insbesondere alpha-Methyistyrol, und/ 
Oder Vinyltoluol; Vinylbenzoesaure (alie Isomere), N,N-Diethylaminostyrol (alle Isomere), alpha-Mediylvinylben- 
zoesaure (alle Isomere), N,N-Diethylamino-alpha-methylstyrol (alle Isomere) und/oder p-Vinylhenzsolsulfon.saure. 
alO) Diarylelhylene, insbesondere solche der aUgemeinen Formel I: 

r^r2c=cr^r^ ax 

worin die Reste R^ , R^, R^ und R"^ jeweils unabhangig voneinander fur Wasserstoff atome oder subsuiuiene oder un- 
substituierte Alkyl-, Cycloalk-yl-, Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkylaryl- Arylalkyl- 
oder Arylcycloalkylreste stehen, mil der MaBgabe, daB mindestens zwei der Variablen R^ R", R^ und R"* fiir substi- 
tuierte oder unsubstituierte Aryl-, Arylalkyl- oder Arylcycloalkyh-este. insbesondere substituierte oder unsubstitu- 
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ierte Arylresle, stehen. Beispiele geeigneler Alkylreste sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-ButyU iso-Butyl, 
teri.-Butyl, Ainyl, Hexyl oder 2-ElhylhexyL Beispiele geeigneter Cycloalkyb-este sind Cyclobutyl, Cyclopentyl 
Oder Cyclohexyl. Beispiele geeigneter Alkylcycloalkylreste sind Methylencyclohexan, Ethyiencyclohexan oder 
Propan-l,3-diyl-cyclohexan. Beispiele geeigneter Cycloalkylalkykeste sind 2-, 3- oder 4-Methyl-, -Ethyl-, -Propyl- 
5 oder -Butylcyclohex-l-yl. Beispiele geeigneter Arylreste sind Phenyl, Naphthyl oder Biphenylyl, vorzugsweise 

Phenyl und Naphthyl und insbesondere Phenyl. Beispiele geeigneter Alkylaryb-este sind Benzyl oder Ethylen- oder 
Propan-l,3-diyl-benzol. Beispiele geeigneter Cycloalky I arykeste sind 2-, 3-, oder 4-Phenylcyclohex-l-yl. Beispiele 
geeigneter Arylalkylreste sind 2-, 3- oder 4-Methyl-, -Ethyl-, -Propyl- oder -Butylphen-l-yl. Beispiele geeigneler 
Arylcycloalkylresie sind 2-, 3- oder 4-Cyclohexylphen-l-yL Vorzugsweise handelt es sich bei den Arylresten 
10 R und/oder R** um Phenyl- oder Naphthylreste, insbesondere Phenylresie. Die in den Resten R\ R-, R^ und/ 

Oder R"" gegebenenfalls vorhandenen Substituenten sind elektronenziehende oder elektronenschiebende Atome oder 
organische Reste, insbesondere Halogenatome, Nitril-, Nilro-, partiell oder vollstandig halogenierte Alkyl-, Cyclo- 
alkyl-, Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkylaryl- Arylalkyl- und Arylcycloalkylresie; 
Aryloxy-, Allcyloxy- und Cycloalkyloxyreste; Arylthio-, Alkyithio- und Cycloalkylthioreste und/oder primare, se- 
ts kundare und/oder tertiare Amionogruppen, Besonders vorteilhaft sind Diphenylethylen, Dinaphthalinethylen, cis- 
oder trans- Stilben, Vinyliden-bis(4-N,N-dimethylaminobenzol), Vinyliden-bis(4-aminobenzol) oder Vinyliden- 
bis(4-nitrobenzol), insbesondere Diphenylethylen (DPE), weswegen sie bevorzugt verwendet werden. Im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung werden die Monomeren (alO) nicht als die alleinigen Monomere eingesetzt, sondem 
stets gemeinsam mit anderen Monomeren (A), wobei sie die Copolymerisation in vorteilhafter Weise derart regeln, 
20 daB auch eine radikalische Copolymerisation in Batch-Fahrweise moglich ist. 
all) Nitrile wie Acrylnitril und/oder Methacrylnitril. 

al2) Vinylverbindungen, insbesondere Vinyl- und/oder Vinyhdendihalogenide wie Vinylchlorid, Vmylfluorid, Vi- 
nylidendichlorid oder Vinylidendifluorid; N-Vmylamide wie Vinyl-N-niethylformamid, N-Vinyicaprolactam, 1-Vi- 
nyUmidazol oder N-Vmylpyn-ohdon; Vinylether wie Ethylvinylether, n-Propylvinylether, Isopropylvinylether, n- 
25 Butyl vinylether, Isobutyl vinylether und/oder Vinylcyclohexylether; und/oder Vinylester wie Vinylacetat, Vinylpro- 

pionat, Vinylbulyral, Vinylpivalal und/oder der Vinylester der 2-Methyl-2-ethylheplansaure. 

al3) AUylvcrbindungcn, insbesondere AUylcthcr und -ester wie Allylmcthyl-, -ethyl-, -propyl- odor -butylcthcr 
oder Allylacetat, -propionat oder -butyrat. 

al4) Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres MolekulaigewichtMn von 1.000 bis 40.000 und im Mit- 
30 tel 0,5 bis 2,5 ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen pro Molekiil aufweisen; insbesondere Polysiloxanmakro- 

monomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 2.000 bis 20.000, besonders bevorzugt 2.500 bis 
10.000 und insbesondere 3.000 bis 7.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,5 bis 1,5, ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindungen pro Molekul aufweisen, wie sie in der DE38 07 571 A1 auf den Seiten 5 bis 7, der 
DE 37 06 095 Al in den Spalten 3 bis 7, der EP 0 358 153 Bl auf den Seiten 3 bis 6, in der US 4,754,014 Al in den 
35 Spalten 5 bis 9, in der DE44 21 823 Al oder in der intemationalen Patentanmeldung WO 92/22615 auf Seite 12, 

Zeile 18, bis Seite 18, Zeile 10, beschrieben sind. 

und/oder 

40 al5) Acryloxysilan-enthaltende Vinylmonomere, herstellbar durch Umsetzung hydroxyfunktioneller Silane mit 

Epichlorhydrin und anschlieBender Umsetzung des Reaktionsproduktes mit (Meth)acrylsaure und/oder Hydroxyal- 
kyl- und/oder -cycloalkylestem der (Meth)Acrylsaure (vgl. Monomere a2). 

[0031] Weitere Beispiele geeigneter Monomere (A) gehen aus der deutschen Patentanmeldung DE 196 28 142 Al, 

45 Seite 2, Zeile 50, bis Seite 3, Zeile 7, hervor. 

[0032] Jedes der vorstehend genannten Monomeren (A), ausgenommen die Monomeren (a3) und (alO), konnen fur 
sich alleine polymerisiert werden, wodurch Polymerisate resulderen. ErfindungsgemaB ist es indes von Vforteil, minde- 
stens zwei Monomere (A) zu verwenden, well hierdurch das Eigenschaftsprofil der resultierenden Copolymerisate in be- 
sonders vorteilhafter Weise sehr breit variiert und dem jeweiligen Verwendungszweck der erfindungsgemaBen Primardi- 

50 spersionen oder der erfindungsgemaBen BeschichtungsstofFe ganz gezielt angepaBt werden kann. 

[0033] Vorzugsweise werden die Monomeren (A) so ausgewahlt, daB (Meth) Aery lat(co)polymeri sate resultieren, de- 
ren Eigenschaftsprofil in erster Linie von den vorstehend beschriebenen (Meth) Aery laten bestimrat wird. Als Comono- 
mere (A) werden dann bevorzugt vinylaromatische Kohlenwasserstoffe (a9), insbesondere Styrol, verwendet. 
[0034] Besondere Vorteile resultieren dann aus der Mitverwendung mindestens eines Monomeren (alO), wodurch die 

55 Copolymerisation derart geregell werden kann, daB eine Batch-Fahrweise moglich ist und vergleichsweise niedermole- 
kulare Produkte resultieren, die fur die Verwendung in Beschichtungsstotten besonders gut geeignet sind. 
[0035] Die erfindungsgemaB zu verwendenden Monomere (A) werden in Gegenwart mindestens eines wasser- und/ 
Oder olloslichen, Radikale bildenden Initiators miteinander zu (Co)Polymerisaten umgesetzt. Als Beispiele fur einsetz- 
bare Iniuatoren werden genannt: Dialkyiperoxide, wie Ditert.-Butylperoxid oder Dicumylperoxid; Hydroperoxide, wie 

60 Cumolhydroperoxid oder tert..-Butylhydroperoxid; Peresler, wie tert.-Butylperbenzoat, tert..-Butylperpivalat, tert..-Butyl- 
per-3,5,5-trimeihyl- hexanoat oder tert.-Butylper-2-ethylhexanoat; Peroxodicarbonate; Kalium-, Natrium- oder Amnio- 
niumsperoxodisulfat; Azoinitiatoren, beispielsweise Azodinitrile wie Azobisisobutyroniuil; C-C-spaltende Initiatoren 
wie Benzpinakolsilylether; oder eine Kombination eines nicht oxidierenden Initiators mit Wasserstoffperoxid. Des kon- 
nen auch Kombinationen der vorstehend beschriebenen Initiatoren eingesetzt werden. 

65 [0036] Weitere Beispiele geeigneter Iniuatoren werden in der deutschen Patentanmeldung DE-A- 196 28 142, Seite 3, 
Zeile 49, bis Seite 4, Zeile 6, beschrieben. 

[0037] Vorzugsweise werden vergleichsweise groBe Mengen an radikaiischem Initiator zugegeben, wobei der Anteil 
des Initiators am Reakdonsgemisch, jeweils bezogen auf die (iesamlmenge der Monomeren (A) und des Initiators, be- 
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senders bevorzugt 0,2 bis 20 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0^ bis 15 Gew.-% und insbesondere 1 ,0 bis 10 Gew.-% 
beiragt. 

[0038] ErfindungsgemaB werden die Monomeren (A) in der Gegenwart inindestens eines hydrophoben \femetzungs- 
miltels copolymerisiert. Vorzugsweise enthalten die hydrophoben Vemetzungsinittel die vorstehend beschriebenen reak- 
liven funktionellen Gruppen, die mil den in den resuhierenden (Co)Polymerisaten vorhandenen komplementaren reakti- 
ven funkiionellen Gruppen Vemetzungsreaktionen eingehen. 

[0039] Beispiele besonders gul geeigneter Vemeizungsmitlel sind blockierte Polyisocyanate, Tris(alkoxycarbonylami- 
no)lriazine oder vollslandig verethene Aminoplaslharze. 

10040J Beispiele geeignelcr Blockierungsmitiel tur die Herstellung der blockierten Polyisocyanate sind die aus der US- 
Paienischrifi US-A-4,444,954 bekannten Blockierungsmitiel: 

i) Phenole wie Phenol, Cresoi, Xylenol, Nitrophenol, Chlorophenol, Ethylphenol, t-Butylphenol, Hydioxybenzoe- 
saure, Rster dieser Saure oder 2,5- di-tert..-But.yl-4-hydroxytoIuoI; 

ii) Laciarne, wie 8-Caprolactam, S-Valerolaciam, 7-Butyrolactam oder p-Propiolactam; 

iii) aktive methylenische Verbindungen, wie Diethybnalonat, Dimethylmalonau Acetessigsaureethyl- oder -melhy- 
lesler oder Acetylaceton; 

iv) Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Buianol, Isobutanol, l-Butanol, n-Amylalkohol, t- 
AmylalkohoL Laurylalkohol, Ethylenglykolmonomethyleiher; Ethylenglykolmonoelhylether, Ethylenglykolmono- 
ethyiether Ethylenglykolmonopropylether, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylethcr, 
Propylenglykolmonomethyleiher, Methoxymethanol, Glykolsaure, Glykolsaureester, Milchsaure, Milchsaureester, 
Meihylolharnsioff. Methylobnelamin, Diacetonalkohol, Eihylenchlorohydrin, Ethylenbromhydrin, l,3-Dichloro-2- 
propanoU U4-CycIohexyldimethanol oder Ace tocyanhydrin; 

v) Mercaptane wie Butylmercaptan, Hexylmercaptan, i-Butylmercaptan, i-Dodecylm«-captan, 2-Mercaptoben2ot- 
hiazol, Thiophenol, Methylthiophenol oder Ethylthiophenol; 

vi) Saureamide wie Acetoanilid, Acetoanisidinamid, Acrylamid, Methacrylamid, Essigsaureamid, Stearinsaurea- 
iiiid oder Benzainid; 

vii) Imidc wic Succinimid, Phthalimid oder Malcimid; 

viii) Amine wie Diphenylamin, Phenylnaphthylamin, XyUdin, N-Phenylxylidin, Carbazol, Anilin, Naphthylamin, 
Buiylamin, Dibutylamin oder Butylphenylamin; 

ix) Imidazole wie Imidazol oder 2-Ethyliniidazol; 

x) Hamstoffe wie Hamstoff, Thiohamstoff, Elhylenhamstoff, Ethylenthiohamstoff oder 1,3-Diphenylhamstoff; 

xi) Carbaniaie wie N-Phenylcarbamidsaurephenylester oder 2-Oxazolidon; 

xii) Imine wie Ethylenimin; 

xiii) Oxinie wie Acetonoxim, Formaldoxini, Acetaldoxim, Acetoxim, Methylethylketoxim, Diisobutylketoxim, 
Diacelylmonoxim, Benzophenonoxim oder Chlorohexanonoxime; 

xiv) Salze der schwefeligen Saure wie Natriumbisulfit oder Kaliumbisulfit; 

XV) Hydroxamsaureesier wie Benzylmethacrylohydroxamal (BMP!) oder AUylmethacrylohydroxamat; oder 

xvi) substituierte Pyrazole, insbesondere Dimethylpyrazol, oder Triazole; sowie 

x vii) Gemische dieser Blockierungsmitiel, insbesondere Dimethylpyrazol und Triazole, Malonester und Acetessig- 
saureester oder Dimethylpyrazol und Succinimid. 

[0041] Beispiele geeigneter zu blockierender organischer Polyisocyanate sind insbesondere die sogenannten Lackpo- 
lyisocyanate mil aliphalisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen. Bevor- 
zugt werden Polyisocyanate mit 2 bis 5 Isocyanatgruppen pro Molekiil und mit Viskositaten von 100 bis 10.000, vor- 
zugsweise 100 bis 50(X). 

[0042] Weitere Beispiele fiir geeignete zu blockierende Polyisocyanate sind in "Methoden der organischen Chemie", 
Houben-Weyl, Band 14/2, 4. Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963, Seite 61 bis 70, und von W. Siefken, Liebigs 
Annalen der Chemie, Band 562, Seiten 75 bis 136, beschrieben. Beispielsweise geeignel sind die isocyanatgruppenhal- 
tigen Polyurethanprapolymere, die durch Reaktion von Polyolen mil einem UberschuB an Polyisocyanaten heigestellt 
werden konnen und die bevorzugt niederviskos sind. 

[0043] Weitere Beispiele geeigneter zu blockierender Polyisocyanate sind Isocyanurat-, Biuret-, Allophanat-, Iminoo- 
xadiazindion-, Urethan-, Hamstofif und/oder Uretdiongruppen aufweisende Polyisocyanate. Urethangruppen aufwei- 
sende Polyisocyanate werden beispielsweise durch Umsetzung eines Teils der Isocyanatgruppen mit Polyolen, wie z. B. 
Trimethylolpropan und Glycerin, erhalten. Vorzugsweise werden aliphatische oder cycloaliphatische Polyisocyanate, 
insbesondere Hexamethylendiisocyanat, dimerisiertes und trimerisiertes Hexainethylendiisocyanat, Isophorondiisocya- 
nai, Dicyclohexylmethan-2,4'-diisocyanat, Dicyclohexylmethan-4,4'-diisocyanat, Diisocyanate, abgeleitet von Dimer- 
fettsauren, wie sie unter der Handelsbezeichnung DDI 1410 von der Firraa Henkel vertrieben und in den Patenischriften 
DO 97/49745 und WO 97/49747 beschrieben werden insbesondere 2-IIeptyl-3,4-bis(9-isocyanaiononyl)-l-pentyl-cy- 
clohexan; oder 1,2-, 1,4- oder l,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, 1,2-, 1,4- oder l,3-Bis(2-isocyanatoeth-l-yl)cyclo- 
hexan, 1,3-BiR(3-isocyanatoprop-l-yl)cyc]ohexan oder 1,2-, 1,4- oder 1,3-Bis(4-isocyanatobut-1-yl)cyclohexan, 1,8- 
Diisocyanato-4-isocyanatomethyl-octan, l,7-Diisocyanato-4-isocyanatomethyl-heplan oder l-Isocyanato-2-(3-isocya- 
naiopropyl)cyclohexan oder Mischungen aus diesen Polyisocyanaten eingesetzt. 

[0044] Ganz besonders bevorzugt werden Gemische aus Uretdion- und/oder Isocyanuratgruppen und/oder AUophanat- 
gruppen aufweisenden Polyisocyanaten auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, wie sie durch katalytische Oiigomeri- 
sierung von Hexamethylendiisocyanat unter Verwendung von geeigneten Katalysatoren entstehen, eingesetzt. Insbeson- 
dere wird das mit 3,5-Dimethylpyrazol blockierte Isocyanurat von Hexamethylendiisocyanat eingesetzt. 
[0045] Beispiele fur besonders gul geeignete Aminoplaslharze sind Melaminharze, Guananiinharze oder Hamstoflt- 
harze. Hierbei kann jedes fiir Klarlacke geeignete Aminoplastharz oder eine Mischung aus solchen Aminoplastharzen 
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verwendet. werden. Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seite 29, 
>Aminoharze ^, und das Lehrbuch "Lackaddilive" von Johan Bieleinan, Wiley- VCH, Weinheim, New York, 1998, Sei- 
ten 242 ff., oder auf das Buch "Paints, Coalings and Solvents", second completely revised edition, Edit. D. Stoye und W. 
Freitag, Wiley- VCH, Weinheim, New York, 1998, Seiten 80 ff., verwiesen. Des weiteren kommen die ublichen und be- 
5 kannten Aminoplastharze in Betracht, deren Methylol- und/oder Methoxymethylgruppen z. T. mittels Carbamat- oder 
Ailophanatgruppen defunktionalisiert sind. Vemetzungsmittel dieser Art werden in den Patentschriften 
US 4 710 542 Al und EP 245 700 Bl sowie in dem Artikel von B. Singh und Milarbeiter "Carbamylmelhylated Mela- 
mines, Novel Crosslinkers for the Coalings Industry" in Advanced Organic Coalings Science and Technology Series 
1 99 1 , Band 13, Seiten 1 93 bis 207, beschrieben. 
10 [0046] Die besonders gut geeigneten Tris(alkoxycarbonylamino)iriazine wiesen die folgende Formel auf: 

H H 




25 [0047] Beispieie fur besonders gut geeignete Tris(alkoxycarbonylamino)triazine werden in den Patentschriften 
US 4,939,213 Al, US 5,084,541 Al oder der EP 0 624 577 Al beschrieben. Insbesondere werden die TOs(iiielhoxy-, 
Tris(butoxy- und/odcr Tris(2-cthylhcxoxycarbonylamino)triazinc (R = Methyl, Butyl oder Ethylhcxyl) vcrwcndct, 
[0048] Von Vorteil sind die Methyl-Butyl-Mischester, die Butyl-2-Ethylhexyl-Mischester und die Butylester. Diese ha- 
ben gegenuber dem reinen Methylester den Vorzug der besseren Loslichkeit in Polymerschmelzen und neigen auch we- 

30 niger zum Auskristallisieren, 

[0049] Von den vorstehend beschriebenen Vemetzungsmitteln bielen die blockierten Polyisocyanate besondere Vbr- 
teile und werden deshalb erfindungsgemaB ganz besonders bevorzugl verwendet. 

[0050] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann das Verhallnis der Monomeren (A), die komplementare reaktive 
funktionelle Gruppen enthaiten, zu den Vemetzungsmitteln selir breit variieren. ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, 
35 wenn das Molverhiiltnis von komplemenlaren reaktiven funklionellen Gruppen in (A) zu komplementaren reaktiven 
funktionellen Gruppen in den Vemetzungsmitteln bei 5,0 : 1,0 bis 1,0 : 5,0, bevorzugt 4,0 : 1,0 bis 1,0 : 4,0, besonders 
bevorzugl 3,0 : 1,0 bis LO : 3,0 und insbesondere 2,0 : 1 bis 1 : 2,0 liegt. Besondere Vorteile resultieren, wenn das Mol- 
verhaltnis bei etwa oder genau 1,0 : 1,0 Uegt. 

[0051] Fur die erfindungsgemaBen Primardispersionen und Beschichtungsmittel sowie das erfindungsgemaBe Verfah- 
40 ren ist es wesenthch, daB das Monomer oder die Monomeren (A) vor der (Co)Polymerisation zu einer waBrigen Disper- 
sion mindestens eines der vorstehend beschriebenen Vemetzungsmittel gegeben wird. 

[0052] In der waBrigen Dispersion kann die Gesammienge der jeweils eingeselzten Vemetzungsmittel, beispielsweise 
die Gesamtmenge der in einem gegebenen erfindungsgemaBen Beschichlungsstoff eingeselzten Vernelzungsmiilel, oder 
nur ein Teil hiervon, beispielsweise bis zu 50, vorzugsweise 60, bevorzugl 70, besonders bevorzugt 80, ganz besonders 
45 bevorzugl 90 und insbesondere 95 Mol.-%, vorliegen. ErfindungsgeraaB ist es von Vorteil, wenn die Gesamtmenge der 
Vemetzungsmittel in der waBrigen Dispersion vorliegl. 

[0053] Der Gehall der waBrigen Dispersion an Vemetzungsmittel kann breit variieren und richtel sich in erster Linie 
nach der Dispergierbarkeit der jeweils verwendelen VemelzungsmitleL Vorzugsweise hegt er bei 10 bis 80, bevorzugt 15 
bis 70, besonders bevorzugt 20 bis 65, ganz besonders bevorzugt 25 bis 60 und insbesondere 30 bis 55 Gew.-%, jeweils 

50 bezogen auf die Dispersion. 

[0054] Die kontinuierliche Phase der Dispersion enthalt im wesentlichen Wasser. Hierbei kann das waBrige Medium 
auBer den vorstehend im Detail beschriebenen Vemetzungsmittehi bereits einen Teil der vorstehend beschriebenen radi- 
kalischen Initiatoren und/oder der nachstehend beschriebenen Emulgatoren, Schutzkolloide, hydrophoben Verbindungen 
und/oder ublichen und bekannten ZusatzstofFe sowie gegebenenfalls sonstige geloste oder dispergierte, feste, flussige 

55 Oder gasformige, organische und/oder anorganische, nieder- und/oder hochmolekulare Stoffe enthaiten, sofern letzlere 
nicht die (Co)Polymerisation in negativer Weise beeinllussen oder gar hemmen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
ist unter dem Begriff "untergeordnete Menge" eine Menge zu versiehen, welche den waBrigen Charakter des waBrigen 
Mediums nicht aufhebl. 

[0055] Bei dem waBrigen Medium kann es sich aber auch urn reines oder nahezu reines Wasser handeln, was erfin- 
60 dungsgemaB von Vorteil ist. Tn diesem Fall werden die vorstehend aufgefiihrten StoflFe, gegebenenfalls inklusive minde- 
stens einem zusatzlichen Vemetzungsmittel, erst mit oder nach der Zugabe der Monomeren (A) zu der waBrigen Disper- 
sion der Vemetzungsmittel hinzugegeben. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter "nahezu reinem Wasser" 
Wasser verstanden, das eine untergeordnete Menge, wie vorstehend definiert, an mindestens einem wassermischbaren 
organischen Cosolvens wie N-Methyipyrrolidon enthalt. 
65 [0056] Die Menge der Monomeren (A), die in der waBrigen Dispersion der Vemetzungsmittel dispergien werden, rich- 
let sich in erster Linie nach dem vorstehend beschriebenen Molverhaltnis von komplemenlaren reaktiven funktionellen 
Gruppen in den Monomeren (A) zu komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen in den Vemetzungsmitteln, Der 
Fachmann kann daher die Menge der Monomeren (A), die in einem gegebenen Fall vorzugsweise eingesetzt werden. 
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leichl errechnen. 

[0057] In erfindungsgemaBer Verfahrensweise wird die resuliierende Praemulsion der Monomeren (A) in der waBrigen 
Dispersion der Vernetzungsmittel in eine Mikro- oder Miniemulsion, insbesondere einer Miniemulsion, uberfiihrt. Hier- 
bei liegl der miitlere Teilchendurchmesser der emulgierten Monomertropfchen unter 500 nm. Vorzugsweise liegt er bei 
10 bis 500 nm, bevorzugt 50 bis 400 nm und ganz besonders bevorzugt 100 bis 300 nm. Bei dem Teilchendurchmesser 5 
handelt es sich um den sogenannten z-mittleren Teilchendurchmesser, der mittels der Phoionenkorrelalionsspektroskopie 
nach dem Prinzip der dynamischen, quasielastischen Lichtstreuung bestimmt wird. Hiertiir kann beispielsweise ein 
Coulter N4 Plus Particle Analyzer der Firma Coulter Scientific Instruments oder ein PCS Malvern Zetasizer 1000 benutzt 
werden. Ublicherweise wird die Messung an einer waBrigen Hmulsion, welche 0,01 Gew.-% der emulgierten Monomer- 
tropfchen enihali, durchgefuhn. Die waBrigen Emulsion enthalt des weiteren in der waBrigen Phase die enisprechenden lo 
Monomeren in gelosler Form O^is zur Saltigung), damit sich die emulgierten Monomertropfchen nicht auflosen. 
(0058] Die Herstellung der Miniemulsion im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens weist keine methodischen 
Resonderheiien auf, sondern erfolgt nach den ublichen und bekannten Verfahren der Dispergierung oder Fmulgierung in 
einem hohen Scherfeld. Beispiele geeigneier Verfahren werden in den Patentschriften DE-A-196 28 142, Seite 5, Zeilen 
1 bis 30, DE-A-196 28 143, Seite 7, Zeilen 30 bis 58, oder EP-A-0 401 565, Zeilen 27 bis 51, beschrieben. 15 
[0059] Die Monomeren (A) konnen in der Gegenwart von Emulgatoren und/oder SchutzkoUoiden copolymerisiert 
werden. Beispiele geeigneter Emulgatoren und/oder Schutzkolloide sowie die Mengen, in denen sie vorteilhafterweise 
angewandt werden, gehen aus der deutschen Patentanmeldung DE-A-196 28 142, Seite 3, Zeilen 8 bis 48, hervor. Es ist 
ein besonderer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens, das vergleichsweise geringe Mengen an Emulgatoren und/ 
oder SchutzkoUoiden eingesetzt werden mussen. 20 
f0060] Neben den vorstehend beschriebenen erfindungsgemaB zu verwendenden hydrophoben Vemetzungsmitteln 
konnen bei der (Co)Polymerisalion der erfindungsgemaB zu verwendenden Monomeren (A) auch noch hydrophobe Ver- 
bindungen zugegen sein, die sich von den Vemetzungsmitteln stoffiich unterscheiden. Diese hydrophoben Verbindungen 
werden von der Fachweli auch als Costabilisatoren bezeichnet. 

[0061] Bei den hydrophoben Verbindungen handelt es sich um wasserunlosliche niedermolekulare, oligomere oder po- 25 
lyniere Subslanzen. Beispiele geeigneier hydrophober Verbindungen sind Ester von 3 bis 6 Kohlenstoflatomen aufwei- 
scndcn alpha,bcta-monoolcfinisch ungcsattigtcn Carbonsaurcn mil Alkoholcn mit 12 bis 30 Kohlcnstoffatomcn im Al- 
kyb-esi; Ester von Vinyl- und/oder Allylalkohol mit 12 bis 30 KohlenstofFatome im Molekul aufweisenden Alkanmono- 
carbon-, sulfon- und/oder pho^honsauren; Amide von 3 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisenden alpha,beta-monoolefi- 
nisch ungesatiigten Carbonsaurcn mit Alkylaminen mit 12 bis 30 Kohlenstoflfatomen im Aikylrest; Makromomere auf 30 
der Basis olefinisch ungesattigter Verbindungen mit im statistischen Mittel mindestens einer, insbesondere endstandigen, 
olefinisch ungcsaiiigten Gruppe im Molekul; Polysiloxanmakromonomere mit im statstischen Mittel mindestens einer, 
insbesondere endstandigen, olefinisch ungesatiigten Gruppe im Molekul; oligomere und/oder polymere Polymerisati- 
ons-, Polykondensalions- und/oder Polyaddilionsprodukle; wasserunlosliche Molekulargewichtsregler, insbesondere 
Mcrcapianc: aliphaiische, cycloaliphatische und/oder aromatische halogenierte und/oder nicht halogenierte Kohlenwas- 35 
serstolTc: Alkanole und/oder Alkylamine mil mindestens 12 Kohlenstoffalomen im Aikylrest; Organosilane und/oder -si- 
loxane; pflanzliche, lierische, halbsynthetische und/oder synthelische Ole; hydrophobe Farbstoffe, Weitere Beispiele ge- 
eigneier hydrophober Verbindungen bzw. Costabilisatoren sowie die Mengen, in denen sie vorteilhafterweise angewandt 
werden, sind aus der deutschen Patentanmeldung DE-A-196 28 142, Seite 4, Zeilen 37 bis 59, bekannt. Es ist ein weile- 
rer besonderer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens, daB in vielen Fallen auf die Mitverwendung von hydrophoben 40 
Verbindungen vcrzichiet werden kann. 

10062 1 Hinsichllich des Molekulargewichts und der Molekulargewichtsverteilung sind die aus den Monomeren (A) ge- 
bildeien (Co)Polymerisaie keinerlei Beschrankungen unten\'orfen. \forteilhafterweise wird aber die die (Co)Polymerisa- 
lion so gefiihri, daB eine Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn gemessen mit Gelpermeationschromatographie unter 
Verwendung von Polysiyrol als Standard von < 12, besonders bevorzugt < 10 und insbesondere < 7 resultiert. 45 
[0063] Als Reaktoren fiir die (Co)Polymerisationsverfahren kommen die ublichen und bekannten Ruhrkessel, Riihr- 
kesselkaskaden, Rohrreaktoren, Schlaufenreakloren oder Taylorreakloren, wie sie beispielsweise in den Patentschriften 
DE 10 71 241 Bl , EP 0 498 583 Al oder DE 198 28 742 Al oder in dem Artikel von K. Kataoka in Chemical Enginee- 
ring Science, Band 50, Heft 9, 1995, Seiten 1409 bis 1416, beschrieben werden, in Betrachl. Vorzugsweise wird die ra- 
dikalische (Co)Polymerisation in Ruhrkesscln oder Taylorreaktoren, durchgefuhrt, wobei die Taylorreakloren so ausge- 50 
legt werden, daB auf der gesamten Reaktorlange die Bedingungen der Tbylorstromung erfiillt sind, selbst wenn sich die 
kinematische Viskositat des Reaktionsmediums aufgrund der (Co)Polymerisation stark andert, insbesondere ansteigt. 
[0064] Die (Co)Polymerisation wird vorteilhafterweise bei Temperaturen oberhalb der Raumiempcratur durchgefuhrt, 
wobei bevorzugt ein Teraperaiurbereich von 30 bis 95°C, ganz besonders bevorzugt 50 bis 90°C, gewahlt wird. 
[0065] Bei Verwendung besonders leichl fluchtiger Monomere (A) kann die (Co)Polymerisation auch unter Druck, 55 
vorzugsweise unter 1,5 bis 3.000 bar, besonders bevorzugt 5 bis 1.500 und insbesondere 10 bis 1.000 bar durchgefuhrt 
werden. Hierbei konnen in Einzelfallen auch hohere Temperaturen als 95**C angewandt werden. Es konnen hierbei die in 
der deutschen Patentanmeldung DE-A-196 28 142, Seite 4, Zeilen 6 bis 36, beschriebenen Fahrweisen angewandt wer- 
den. 

[0066] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann so ausgetlihri werden, daB die vorstehend beschriebene bimodale Teil- 60 
chengroBenverleilung resultiert. Verfahren zur Herstellung bimodaler TeilchengroBenverteilungen sind auf dem hier in 
Rede stehenden technoiogischen Gebiet ublich und bekannt. Vorzugsweise wild das in der deutschen Patentanmeldung 
DE-A-196 28 142, Seite 5, Zeilen 31 bis 49, beschriebene Saat- Verfahren angewandt. 

[0067] Die erfindungsgemaBen Primardispersionen eignen sich als Klebstoffe, Dichtungsmassen und Beschichtungs- 
stoffe Oder zu deren Herstellung, Insbesondere eignen sie sich zur Herstellung von Beschichtungsstoffen. 65 
[0068] Es ist ein wesenllicher Vorteil der erfindungsgemaBen Primardispersionen, daB sie bereits als solche als erfin- 
dungsgemaBe Klebstoffe, Dichtungsmassen und Beschichtungsstoffe, vorzugsweise als Beschichtungsstoflfe, bevorzugt 
als Fuller, Unidecklacke, Wasserbasislacke und Klarlacke und insbesondere als Klarlacke verwendet werden konnen. Fiir 



11 



BNSDOCID: <DE 10018e01A1_L> 



DE 100 18 601 A 1 

diese Verwendungszwecke kann den erfindungsgemaBen Primardispersionen vor, wahrend und/oder nach ihrer Herstel- 
lung noch mindesiens ein iiblicher und bekannter Zusatzsloff in wirksainen Mengen zugesetzt werden. Hierbei werden 
vor Oder wahrend der Hersleliung der erfindungsgemaBen Primardispersionen nur solche Zusatzstoffe zugesetzt, die die 
Minieinulsionspolymerisation nicht storen oder gar ganz inhibieren. Der Fachmann kann solche Zusatzstoffe anhand sei- 
5 nes allgemeinen Fachwissens ideniifizieren. Vorzugsweise werden die genannten Zusatzstoffe nach der Herstellung der 
erfindungsgemaBen Primardispersionen zugesetzt. 

[0069] Beispiele geeigneier Zusatzstoffe sind Pigmente, wie sie in Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg 
Thieme Verlag, 1998, Seiten 176, >Effektpigmente^; Seiten 380 und 381 >Metalloxid-Glinuner-Pigmente< bis 
>Melallpignienle^; Seiten 180 und 181, > Hisenblau-Pigmente < bis > Eisenoxidschwarz ^ ; Seiten 451 bis 453, 

10 > Pigmente < bis > Pigments volumenkonzenu^iion < ; Seiie 563, > Thioindigo-Pigmente <^ ; und Seite 567, > Hiandi- 
oxid-Pigmente <^ ; beschrieben werden. Pigmente werden verwendet, wenn die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe 
als Fuller, Unidecklacke oder Wasserbasislacke, insbesondere aber als Wasserbasislacke im Rahmen des sogenannten 
Na6-in-naR-Verfahrens (vgl . beispielsweise das europaische Patent HP 0 089 497 Bl ) zur Herstellung farb- und/oder ef- 
feklgebender Mehrschichtiackierungen verwendet werden. 

15 [0070] Weitere Beispiele geeigneter Zusatzstoffe, die sowohl in den pigraentienen Lacken als auch in den nicht pig- 
mentierten verwendet werden konnen, sind zusatzliche Bindemittel wie oligomere und polymere, thermisch hartbare, li- 
neare und/oder verzweigte und/oder blockartig, kammartig und/oder statistisch aufgebaute Poly(meth)acrylate oder 
Acrylatcopolynierisate, insbesondere die in der Paten tschrift DE 197 36 535 Al beschriebenen. Polyester, insbesondere 
die in den Paienischriften DE 40 09 858 Al oder DE 44 37 535 Al beschriebenen, Alkyde, acrylierte Polyester, Polylac- 

20 tone. Polycarbonate, Polyether, Epoxidharz-Amin-Addukte, (Meth)Acrylatdiole, partiell verseifte Polyvinylester, Poly- 
urethane und acrylierte Polyurethane, wie die in den Patentschriften EP0 521 928 Al, EP 0 522 420 Al, EF 0 522 
4 1 9 A 1 , EP 0 730 6 1 3 A 1 oder DE 44 37 535 A 1 beschriebenen, oder Polyhamstoffe. 

[0071] Weitere Beispiele geeigneter Zusatzstoffe sind ubliche und bekannte Lackadditive wie oiganische und anorga- 
nische Fulistofle, ihemiisch hartbare Reaktiverdunner, niedrig siedende und/oder hochsiedende oiganische Losemitiel 

25 ("lange Losemittel"), UV-Absorber, Lichtschutzmittel, Radikalfanger, thermolabile radikalische Initiatoren, Katalysato- 
ren fur die Vernetzung, Entluftungsniittel; Slipadditive, Polyiiierisationsinhibiioren, Entschaumer, Emulgaloren, Netz- 
mittcl, Haftvcrniittlcr, Vcrlaufmittcl, filmbildcndc Hilfsmittcl, rhcologicstcucrndc Additive oder FlammschutzmittcL 
Weitere Beispiele geeigneter Lackadditive werden in dem Lehrbuch > Lackadditive von Johan Bieleman, Wiley- 
VCH, Weinheinu New York, 1998, beschrieben. 

30 [0072] Soilen die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe, Klebsloffe und Dichtungsmassen auch mit aktinischer 
Strahlung hartbar sein (Dual Cure), enthalten sie Zusatzstoffe, die mit aktinischer Strahlung hartbar sind. Bei der aktini- 
schen Su-ahlung kann es sich um elekUromagnetische Strahlung wie nahes Infrarot (NIR), sichtbares Licht, UV-Licht oder 
RdntgensU-ahlung oder um Korpuskularstrahlung wie Elektronenstrahlung handeln. Beispiele geeigneter mit aktinischer 
Su-ahlung hartbarer Zusatzstoffe sind aus dem deutschen Patent DE 197 09 467 C 1 bekannt. 

35 [0073] Methodisch weist die Applikation der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmas- 
sen keine Besonderheiten auf, sondem kann durch alle iiblichen Applikationsmethoden, wie z. B. Spritzen, Rakeln, 
Streichen, GieBen, Tauchen, Traufeln oder Walzen erfolgen. Vorzugsweise werden bei den erfindungsgemaBen Be- 
schichtungssioffen Sprilzapplikationsmethoden angewandt, wie zum Beispiel Druckluftspritzen, Airless-Spritzen, 
Hochrotation, elektrostatischer Spruhauftrag (ESTA), gegebenenfalls verbunden mit HeiBspritzapplikation wie zumBei- 

40 spiel Hoi-Air-HeiBspritzen. 

[0074] Als Substrate kommen alle zu lackierenden Oberfiachen, die durch eine Hartung der hierauf befindlichen Be- 
schichtungsstolYe, Klebstoffe und Dichtungsmassen unter Anwendung von Hitze sowie gegebenenfalls aktinischer 
Su^lung nicht geschiidigt werden, in Beu-acht; das sind z. B. Metalle, Kunststoffe, Hoiz, Keramik, Stein, Textil, Faser- 
verbunde, Leder, Glas, Glasfasern, Glas- und Stein woUe, mineral- und harzgebundeneBaustoffe, wie Gips- und Zement- 

45 platten oder Dachziegel, sowie Verbunde dieser Materialien, 

[0075] Demnach kommen insbesondere die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe in hohem MaBe fur Anwendun- 
gen in der Automobillackierung, insbesondere der Automobilerstlackierung (OEM), der Lackierung von Mobeln, Turen 
Oder Fenstem, der Beschichtung von Bauwerken im Innen- und AuBenbereich oder die industrielle Lackierung, inklusive 
Coil Coating, Container Coating und die Impragnierung oder Beschichtung elektrotechnischer Bauteile, in Betracht. Im 

50 Rahmen der industriellen Lackierungen eignet er sich fur die Lackierung praktisch aller Teile fur den privaten oder indu- 
striellen Gebrauch wie Radiatoren, Haushallsgerate, Kleinteile aus MetaU wie Schrauben und Muttem, Radkappen, Pel- 
gen, Emballagen oder elektrotechnische Bauteile wie Motorwicklungen oder Transformatorwicklungen. 
[0076] Auch die erfindungsgemaBen Klebstoffe und Dichtungsmassen konnen mit Vorteil in den vorstehend beschrie- 
benen technischen Anwendungsgebieten verwendet werden. 

55 [0077] Im Falle elektrisch leitfahiger Substrate konnen Grundierungen verwendet werden, die in ublicher und bekann- 
ter Weise aus Elektrotauchlacken (H'lL) hergestellt werden. Hierfur kommen sowohl anodische (Ai'L) als auch kathodi- 
sche (KTL) Eleku-otauchlacke, insbesondere aber KTL, in Betracht. Im Falle von nichtfunktionalisierten und/oder unpo- 
laren Kunststoftoberilachen konnen diese vor der Beschichtung in bekannter Weise einer Vorbehandlung, wie mit einem 
Plasma oder mit Beflammen, unlerzogen oder mit einer Hydrogrundierung versehen werden. 

60 [0078] Auch die Hartung der applizierten erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen 
weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondem erfolgt nach den ublichen und bekannten thermischen Methoden 
wie Erhitzen in einem Umluftofen oder Bestrahlen mit IR-Lampen, die im Falle von Dual Cure noch durch die Besurah- 
lung mit aktinischer Strahlung erganzt werden kann. Hierbei konnen Su-ahlenquellen wie Quecksilberhoch- oder -nieder- 
druckdampflampen, welche gegebenenfalls mit Blei dotiert sind, um ein Strahlenfenster bis zu 405 nm zu offnen, oder 

65 Elektronensu-ahlquellen angewandt werden. 

[0079] Die resultierenden erfindungsgemaBen Beschichtungen, insbesondere die erfindungsgemaBen ein- oder mehr- 
schichtigen farb- und/oder effektgebenden Lackierungen und Klarlackierungen sind einfach herzustellen und weisen 
hervorragende optische Eigenschaften und eine sehr hohe (!hemikalien- und Witterungsbestandigkeit auf DemgemaB 
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sind auch die erfindungsgeniaBen Substrate, die mindestens eine erfindungsgemaBe Beschichtung enthalten, von einem 
besonders hohen Gebrauchswert und einer besonders langen Gebrauchsdauer, was sie fur Hersteller und Anwender wirt- 
schaftlich und technisch besonders attraktiv macht. 

[0080] Auch die aus den erfindungsgeniaBen KlebstofFen und Dichtungsmassen hergestelllen erfindungsgemaBen 
Klebschichten und Dichtungen weisen hervorragende anwendungstechnische Eigenschaflen wie eine hohe Haftung und 
vollstandige Abdichtung unter klimatisch extremen Bedingungen auch bei siarken Temperatur- und Feuichtigkeits- 
schwankungen auf, so daB die hiermit verklebten und/oder abgedichteten Substrate gleichfalls von besonderem wiri- 
schaftlichen und technischen Wert sind. 

10081J Dies gilt um so mehr fur Substrate, die rait den erfindungsgemaBen Beschichtungen, Klebschichten und Dich- 
tungen beschichtei, verkiebt und abgedichtet sind. 

Beispiele 1 bis 3 

Die Herstellung erfindungsgemaBer Primardispersionen und erfindungsgemaBer Beschichtungen nach dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren 

[0082] Fur die Durchfiihrung der Beispiele 1 bis 3 wurde jeweiis eine Mischung von Monomeren (A) in einer waBrigen 
Dispersion eines blockierten Polyisocyanats dispeigiert. Die resultierenden Praemulsionen wurden in einem Ultraiurrax 
wahrcnd 30 s bei 10.000 U/min in feinteiligc Miniemulsionen uberfuhrt. Bei Beispiel 2 wurde zusatzlich noch ein Dii- 
senstrahldispergator verwendet. Uberraschenderweise zeigte es sich, daB hierauf verzichtet werden konnte, weil bereits 
die Homogenisierung im Ultraturrax die gewiinschte Miniemulsionen lieferte. 

[0083] Die Tabelle 1 gibl einen Uberblick iiber die verwendeten Ausgangsprodukte der Miniemulsionen, die Mengen, 
in denen sie eingeseizt wurden, so wie den z-mitderen Teilchendurchmesser der Monomertropfchen, der mittels der Pho- 
tonenkorrelationsspektroskopie nach dera Prinzip der dynamischen, quasi elastischen Lichlstreuung mil einem PCS Mal- 
vern Zetasizer 1000 bestimmt wurde. 

[0084] Die Miniemulsionen wurde in einen geeigneLen SlahleakLor uberfiihn und unter Ruhren langsaiii auf 70 oder 
80°C crwarmt. Die Miniemulsionen wurden bei dicscr Temperatur so langc gcruhrt, bis der Fcststoffgchalt der resultie- 
renden erfindungsgemaBen Primardispersionen nicht mehr langer anstieg. Die erfindungsgemaBen Primardispersionen 
waren nahezu oder vollig frei von Koagulaten und iiber mehrere Wochen absetzstabil. 

[0085] Die Tabelle 1 gibt einen Uberblick uber die Polymerisationsdauer, die nach Fox errechnete theoretische Glas- 
ubergangstemperatur Tg der in den erfindungsgemaBen Primardispersionen enthaltenen (Co)Polymerisate, ihre Hydro- 
xylzahl sowiwe den z-mittleren Teilchendurchmesser (gemessen mit einem PCS Malvern Zetasizer 1000), den Feststoff- 
gehalt, den Siebriickstand und den Bodensatz der erfindungsgemaBen Primardispersionen. 

[0086] Die erfindungsgemaBe Primardispersionen wurden mit Hilfe des handelsublichen Verdickers Collacral® VL der 
Firma BASF Aktiengesellschafl auf eine Auslaufzeit im DIN 4- Auslaufbecher von 24 s eingestellt, mit einer NaBfilm- 
dicke von 150 pm auf Glasplatten aufgerakelt und wahrend 30 Minulen bei 145 "^C, 160°C und 180°C eingebrannt. Die in 
der Tabelle 1 aufgefuhrten Ergebnisse des Methylethylketon-Tests belegen, daB die resultierenden harten und klaren er- 
findungsgemaBen Beschichtungen eine besonders hohe Losemittelstabilitat aufwiesen. 
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Tabelle 1 



Sloffliche Zusammensetzung und Eigenschaften der erfindungsgemaBen Miniemulsionen, Polymerisationsbedingungen, 
stoffliche Zusammensetzung und Eigenschaften der erfindungsgemaBen Primardispersionen sowie die Losemittelstabili- 

tat der erfindungsgemaBen Beschichtungen 
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1 2 3 



Miniemulsion: 



Zusammensetzung (Gewichtstcile): 

Methylmethacrylat 
n-Butylmethacrylat 
Styrol 

Hydroxypropylmethacrylat 
Diphenylethylen 



26 
31 
13 
28 
2 



26 
31 
13 
28 
9 



26 
31 
13 
28 
2 



Dispersion des blockierten 
Polyisocyanats '^^ 
ZusatzUches blockienes 
Pol>'isocyanat 
Verhailnis OH : NCO 

Teilchendurchmesser (nm) 



368,3 
5 

1 : 1 



368,3 



1 : 1 



368,3 



1 : 1 



149/147 134/137 137/138 



Polymerisation: 

Initiator (Gewichtstcile pro 100 
Gewichtstcile Monomennischung 
und blockienes Polyisocyanat) 5 
Polymerisationsdauer 7h 40min 



6h 50min 6h 20inin 



Primardispersion: 

Feststoffgehalt ''^ (Gew.-%) 35,9 37,8 37,6 

Teilchendurchmesser (mn) 148/144 143/144 147/140 

Siebriickstand naB/trocken (g) 1,5 3 3 

Bodensatz naB (%) <0.1 0.75 0,75 
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Copolvmerisat: 
Glasiibergangstemperatur 
(theoretisch nach Fox) (^C) 



29,17 



29,17 



29,17 



Hydroxylzalil (mg KOH/g) 



109 



109 



109 



Klarlackierung: 



MEK«DH 



>200 



>200 



>200 



a) Trixene® BI 7986 der Firma Baxenden; waBrige Dispersion des Isocyanurats von 
Hexamethylendiisocyanat, blockiert mit 3,5- Dimethylpyrazol, Festkorpergehalt 40 
Gew.-%, Gehalt an N-Methylpyxrolidon: 6,5 Gew.-%, NCO-Gehalt 0:>lockiert): 5 Gew.- 
%; 

b) mit Dimethylpyrazol blockiertes handelsiibliches Polyisocyanat auf der Basis von 
Isophorondiisocyanat, N-Methylpyrrolidon-Gehalt der Dispersion: 6,5 Gew.-%, NCO- 
Gehalt (blockien) der Dispersion: 15,5 Gew.-%; 

c) tert.- Butylperoxyethylhexanoat; 

d) 130 ''C, eine Stunde; 

e) Anzahl der Doppelhube mit einem mit Methylethylketon getrankten Wanebausch; 



1 . WaBrige Primardispersionen und Beschichtungssloffe, enthaltend dispergierte und/odcr emulgierte, feste und/ 
Oder flussige Polymerpartikel und/oder dispergierte feste Kem-Schale-Partikel eines Teilchendurchmesser < 
500 nm, herstellbar durch radikalische Mikro- oder Miniemulsionspolymerisation von mindestens einem olefinisch 
ungesattigten Monomer (A) in der Gegenwart von zumindest einem hydrophoben Vernetzungsmittel fur das aus 
dem Monomer oder den Monomeren (A) resulderende (Co)Polymerisat, dadurch gekennzeichnet, daB man das 
Monomer oder die Monomeren (A) vor der (Co)Polymerisation in einer waBrigen Dispersion des ^femet2ungsmit- 
tels oder der Vernetzungsmittel dispergiert. 

2. Verfahren zur Hersiellung waBriger Primardispersionen und Beschichtungssloffe, enthaltend dispergierte und/ 
Oder emulgierte, feste und/oder flussige Polymerpartikel und/oder dispergierte feste Kern-Schale-Partikel eines 
Teilchendurchmesser < 500 nm, bei dem man mindestens ein olefinisch ungesattigtes Monomer (A) in der Gegen- 
wart von zumindest einem hydrophoben Vemet^.ungsmittel fur das aus dem Monomer oder den Monomeren (A) re- 
sultierende (Co)Polymerisat in einer Mikro- oder Miniemulsion radikalisch (co)polymerisiert, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das Monomer oder die Monomeren (A) vor der (Co)Polynierisation in einer waBrigen Dispersion 
des Vemetzungsmittels oder der Vernetzungsmittel dispergiert. 

3. Die waBrigen Primardispersionen und Beschichtungssloffe nach Anspruch 1 und das Verfahren nach Anspruch 
2, dadurch gekennzeichnet, daB das Monomer (A) oder mindestens eines der Monomeren (A) mindestens eine re- 
aktive funktionelle Gruppe enthalt, die mit den komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen des \femetzungs- 
mittels Vemetzungsreaklionen eingehen kann. 

4. Die waBrigen Primardispersionen und Beschichtungssloffe nach Anspruch 1 oder 3 und das Verfahren nach An- 



Patentanspruche 
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spruch 2 Oder 3, dadurch gekennzeichnel, daB als Monomere (A) 

al) im wesenLlichen sauregruppenfreien (Meih)acrylsaureester; 

a2) Monomere, welche mindeslens eine Hydroxyl-, Thio-, Amino-, Alkoxymethylamino-, Carbamat-, AUo- 
phanat- oder Iminogruppe, insbesondere eine Hydroxyl-, Amino- oder Alkoxymethylaminogruppe, pro Mole- 
kiil tragen und im wesentlichen sauregnippenfrei sind; 

a3) MonoiTiere, welche mindeslens eine Sauregruppe, die in die entsprechende Saureaniongruppe uberfuhrbar 
isl, pro Molekiil tragen; 

a4) Vinvlester von in alpha-Siellung verzweigten Monocarbonsauren mil 5 bis 18 KohlenstofFatome im Mo- 
lekiil; 

a5) Umsetzungsprodukie aus Acrylsaure und/oder Meihacrylsaure mil dem Glycidylesier einer in alpha-Siel- 

lung verzweigten Monocarbonsaure mil 5 bis 18 C-Atomen je Molekul; 

a6) cyclische und/oder acyclische Olefine; 

a7) (Met.h)Acrylsaureannde; 

a8) Epoxidgruppen enthaltende Monomere; 

a9) vinylaromatische Kohlenwassersloffe; 

alO) Diarylelhylene; 

all) Nitrile; 

al2) Vinyl verbindungen, insbesondere Vinyl- und/oder Vinylidendihalogenide, N-Vinylamide, Vinylelher 
und/oder Vinylester; 

al3) Allylverbindungen, insbesondere AUylether und -ester; 

al4) Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmitderes Molekulaigewichl Mn von 1 .000 bis 40.000 und im 
Mittel 0,5 bis 2, 5 elhylenisch ungesatligte Doppelbindungen pro Molekul aufweisen; und/oder 
a 15) Acryloxysilan-enthallende Vmylmonomere, herstellbar durch Umsetzung hydroxy fiinktioneller Silane 
mil Epichlorhydrin und anschlieBender Umsetzung des Reaktionsproduktes mil Meihacrylsaure und/oder Hy- 
droxyalkylesiem der (Meth)acrylsaure; 

verwendel werden, mil der MaBgabe, daB die Monomeren (a3) und (alO) nichl als die alleinigen Monoineren (A) 

vcrwcndct wcrdcn. 

5. Die waBrigen Primardispersionen und Beschichtungsstoflfe und das Verfafaren nach Anspruch 4, dadurch ge- 
kennzeichnel, daB man als Monomer (alO) mindeslens ein Diarylethylen der allgemeinen Formel I 

worin die Reste R^ R-, R^ und R"* jeweils unabhangig voneinander fur Wassersloffatome oder substituierte oder un- 
substituierte Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkylaryl-Arylalkyl- 
oder Arylcycloalkylreste stehen, mil der MaBgabe, daB mindeslens zwei der Variablen R\ R^, R^ und R^ fur substi- 
tuierte oder unsubslituierte Aryl-Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste, insbesondere substituierte oder unsubstitu- 
ierte Arylreste, stehen; 
verwendet 

6. Die waBrigen Primardispersionen und Beschichtungsstoflfe und das Verfahren nach Anspruch 5, dadurch ge- 
kennzeichnel, daB es sich bei den Aryb^sten R^ R^, R-^ und/oder R"* der Monomeren (alO) um Phenyl- oder Naph- 
thylresie, insbesondere Phenylreste, handelt. 

7. Die waBrigen Primardispersionen und Beschichtungsstoffe und das Verfaliren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch 
gekennzeichnel, daB die Substituenten in den Resten R\ R-, R^ und/oder R^ der Monomeren (alO) elektronenzie- 
hende oder elektronenschiebende Alome oder oiganische Reste, insbesondere Halogen atome, Nitril-, Nitro-, par- 
tiell Oder volistandig halogenierte Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cy- 
cloalkylaryl- Arylalkyl- und Ar>'lcycloalkylreste; Aryloxy-, Alkyloxy- und Cycloalkyloxyresle; Aryllhio-, Alkyl- 
thio- und Cycloalkyllhioreste und/oder primare, sekundare und/oder tertiare Amionogruppen sind, 

8. Die waBrigen Primardispersionen und Beschichtungsstoffe nach einen der Anspriiche 1, oder 3 bis 7 und das 
Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 7, dadurch gekennzeichnel, daB als Vemetzungsmittel blockierte Polyi- 
socyanaie, Tris(alkoxycarbonyl£unino)lriazine und/oder volistandig veretherte Aminoplastharze verwendet werden. 

9. Die waBrigen Primardispersionen und Beschichtungsstoffe und das Verfahren nach Anspruch 8, dadurch ge- 
kennzeichnel, daB als blockierte Polyisocyanate mil 3,5-Dimethyloyra2ol blockierte Polyisocyanate verwendet 
werden. 

10. Die waBrigen Primardispersionen und Beschichtungsstoffe nach einem der Anspriiche 1 oder 3 bis 9 und das 
Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 9, dadurch gekennzeichnel, daB das Monomer oder die Monomeren (A) 
in der Gegenwart von Emulgaloren und/oder Schulzkolloiden (co)polymerisien wird oder werden. 

11. Die waBrigen Primardispersionen und Beschichtungsstoffe nach einem der Anspruche 1 oder 3 bis 10 und das 
Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 10. dadurch gekennzeichnel, daB das Monomer oder die Monomeren (A) 
in der Gegenwart mindeslens einer weiteren, von dem Vemetzungsmittel verschiedenen hydrophoben Verbindung 
(co)polymerisierl wird oder werden. 

12. Die waBrigen Primardispersionen und Beschichtungsstoffe nach einem der Anspruche 1 oder 3 bis 11 und das 
Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 11, dadurch gekennzeichnel, daB die dispergierten Kem-Schale-Partikel 
Kerne aus organischen Feststoffen und Schalen aus (Co)Polymerisaten, welche mindeslens ein Monomer (A) ein- 
polymerisiert enthalten, bestehen. 

13. Die waBrigen Primardispersionen und Beschichtungsstoffe nach einem der Anspruche 1 oder 3 bis 12 und das 
Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 12, dadurch gekennzeichnel, daB die Kerne der Kem-Schale-Partikel 
durch radikalische Mikro- oder Miniemulsionspolymerisalion hergestellt werden. 

14. Die waBrigen Primardispersionen und Beschichtungsstoffe nach einem der Anspruche 1 oder 3 bis 13, dadurch 
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gekennzeichnet, da6 sie mindestens einen Zusaizstoff enthalten. 

15. Die waBrigen Primardispersionen und Beschichtungssloffe nach einem der Anspruche 1 oder 3 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dziB sie mit aktinischer Strahlung harlbare ZusalzstofFe enthalten. 

16. Verwendung der waBrigen Primardispersionen und Beschichtungssloffe gemaB einem der Anspruche 1 oder 3 
5 bis 15 oder der nach dem Verfahren gemaB einem der Anspruche 2 bis 13 hergestellten waBrigen Primardispersio- 
nen und Beschichtungsstoffe in der Aulomobilerst- und -reparaturlackierung, der industriellen Lackierung, inclu- 
sive Coil Coating, Container Coating und der Beschichlung eleklrotechnischer Bauteile, der Beschichtung von Bau- 
werken im Innen- und AuBenbereich, der Fenster- und Turlackierung und der Mobellackierung. 

17. Grundierte oder ungrundierte Substrate, enthaltend mindestens eine ein- oder mehrschichtige Klarlackierung 
10 und/oder mindestens eine ein- oder mehrschichtige farb- und/oder effektgebende Lackierung auf der Basis der waB- 
rigen Primardispersionen und Beschichtungsstoffe gemaB einem der Anspruche 1 oder 3 bis 16 oder der nach dem 
Verfahren gemaB einem der Anspruche 2 bis 13 hergestellten waBrigen Primardispersionen und Beschichtungs- 
stoffe. 
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